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A  ハマカー定数 
dE  エネルギー変化 
dx  微小変位 
Dc  円柱の直径 
Dg  溝深さ 
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Fg  重力 
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N  垂直抗力 
Na  単位体積あたりの分子密度  
Q  毛管電荷 
r  粒子半径 
rij  分子 ij 間の距離 
rL  微粒子と液体が接している円の半径 
T  温度 
t  液膜の厚み 
tc  接触時間 
Va  粒子間引力のポテンシャルエネルギ 
Vc  引き上げ速度 
Vr  接触線の後退速度 
W  パターン幅 
 v 
Wphi  親水部幅 
Wpho  疎水部幅 
z0  暗線干渉縞 
Z  静電相互作用定数 
  分極率 
  比例定数 
  誘電率 
0  真空の誘電率 
f  充填率 
  微粒子の体積分率 
  表面張力 
LV  気液界面張力 
SL  固液界面張力 
SV  固気界面張力 
  粘度 
s  空隙率 
  傾き角 
  デバイ長さ 
 c
  毛管長 
  波長 
  摩擦係数 
  分子の固有振動数 
  基板の接触角 
c  局所接触角 
phi  親水部接触角 
pho  疎水部接触角 
*  見かけ上の接触角 
  密度 
f  液体の密度 
p  微粒子の密度 
  ポテンシャル 
  ゼータ電位 
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1.1 研究背景 


















図 1-2 形状の異なる銀ナノ粒子の電子顕微鏡の画像[20] 
表面の原子の割合 100％ 92% 76.4% 52.4%
原子の層数 1層 2層 3層 4層
(a) (b) (c)
(e)(d) (f)
1 m 20 nm 100 nm
100 nm100 nm100 nm
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図 1-4 微粒子整列手法の分類 
 
(a) 単層整列 (b) 多層整列 (c) パターン整列
①② ①①①
(a) 逐次的整列 (b) 並列的整列
③































(a) 凸レンズ上への微粒子整列応用 (b) 円柱上への微粒子整列応用
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(a) 微粒子複合構造 (b) 逆オパール構造パターン化微粒子
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          (1.1) 
は比例定数，Jeは蒸発速度，t は液膜の厚み，は粒子の体積分率，ここで，Vcは基板
の引き上げ速度とされる．式(1.1)が示すように基板を引き上げる速度を遅くするかも
























































線状 ジグザグ ドット100 m 100 m 100 m
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図 1-14 電気泳動を利用した微粒整列法の概略と整列結果[73] 
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図 1-16 インクジェット法の概略図 
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液レベル操作法[95-102] 
































表 1-1  微粒子整列方法 











2D, 3D 低 高 不可 不可 可 可（未） 
沈降法 
[66-69] 
3D 低 並 不可 不可 可 不可 
スピンコート 
[70-71] 





並 並 低 可 限定 可（未） 
マニピュレー 
ティング[74-79] 
パターン 高 極低 良 可 可 限定（未） 
インクジェット 
[80-85] 





低 並 低 可 不可 可（未） 
テンプレート 
[5, 64-65, 88-90] 
パターン 並-高 低-高 良 可 可 限定（未） 
二液相法 
[75, 91-94] 
パターン 並-高 低-並 並 可 不可 限定（未） 
液レベル操作法
[95-102] 
パターン 並 低 並 可 限定 可（未） 
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1.4. 本論文の構成 
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点 A における水平方向の界面張力の釣り合いは， 
 











図 2-3  ヤングの式と界面エネルギ平衡 
 
また，液体がぬれ広がるかぬれ広がらないかは，拡張係数 S で表現され， 
                 (2.2) 
 












ギ変化 dE は 
                                           


























図 2-5  親水・疎水パターン基板のぬれ広がり解析[128] 
(親水部幅 Wphi = 500m，接触角phi=10°, 





cos cos cos  *= +f f1 21 2
1
2
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上記の Cassie-Baxter の法則は，異なるぬれ性を持つ基板の見かけ上の接触角を推定する
のに有効な手段であるといえるが，固体壁面にパターニングが施された，壁面においても
同様に考えることができる．L.Boruvka と A.W.Neumann は，対象とする液体に対し，接触
角の異なる領域（それぞれを 1および 2とする．接触角はphiおよびphoただしpho > phi．）
が交互に縞状に配列し L&S パターンを持つ壁面に対する液面の変形挙動を数学的に求め
た．この変形挙動は 1 および 2 の領域における接触角とその幅，およびパターンの傾け角
度に依存することが明らかとなっている． 
液面は L&S パターンによって乱され(図 2-5)，傾け角度が 0 であるパターンでは図 2-6(a)
に示すように領域 1 と 2 で高さが異なるような複雑な液面を形成する．pho＞phiであるか
ら領域 2 は 1 に比べ液面高さが大きくなる．図 2-6(b)は液面の断面を示しており，壁面か
ら離れた領域における液面は見かけ上 Cassie-Baxter の法則から求められる接触角*で液
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Ca   (2.7) 
 
よって固体板上に形成される液膜の厚み e はこの毛管数 Ca と毛管長-1で表現でき，以下
のようになり，これを被覆の法則（LLD 則）という． 
 321Cat   (2.8)  
つまり，形成される液膜の厚み t は液体の表面張力，密度，および粘度，引き上げ速度
V によって制御可能であることが分かる．特に引き上げを行わない場合（V = 0）では厚み













 321946.0 Cat    (2.9)  
この式のさらに，動的湾曲面の長さ l(図 2-8 に示す)は 
 311Cal   (2.10)  
で示される．液膜の厚み同様，引き上げを行わない V=0 の場合を考えると，動的湾曲面の
長さ l はゼロとなり，湾曲面は静的な場合となる．一方毛管数が 1 に近づくと，(2.9)式よ
り動的湾曲面の長さは毛管長に近づく．この場合では重力の影響が支配的となることが
Derjaguin によって示され，以下のような液膜厚さ t に対し，Derjaguin の法則が成り立つ． 
 311Cat   (2.11)  





膜厚を t は Ca<<1 で 
 






に，毛管数 Ca の指数が 2/3 から 1/3 へと変化している．LLD モデルは一様な平面基板を引
き上げた場合であり，表面上のぬれ性が均一の場合を想定しているため，表面にぬれ性の
異なる領域が配置された場合に直接用いることはできないことがわかる．さらに，(2.12)
式における係数は Davis らによって求められ，コーティング膜厚は，以下のようになる． 
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列開始時，乾燥時において主因子となる力が変化していく．微粒子整列には，van der Waals 
力 Fvdw，静電相互作用力 Fe，摩擦力 Ff，流動抵抗 Fs，横毛管力（表面張力）Fca，重力 Fg，
ブラウン運動 Fb，接触力 Fcoなどが関係していると考えられている[133-145]． 
 
 
図 2-10 段階ごとに微粒子に作用する様々な力 
 
フェーズ 整列開始時 2 
  + + 
+  + +  +
F = F F Fg + co b F
F F F F
vdw
e s f ca
整列開始
フェーズ 懸濁液 1 
  + 
+ +  + 
F = F F Fg + co b 
F F Fvdw e s 
F
分散性
フェーズ 乾燥時 3 
  + + 
+  + +  +
F = F F Fg + co b F
F F F F
vdw
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van der Waals力[133-137] 
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VA      (2.16) 
s = 2r + L，r は粒子半径，L は粒子の最接近距離であり，この式は厳密であるが，次の近











         (2.17)
 
となる．ここで A はハマカー定数といわれ，粒子と媒質に依存する．Hamaker 定数は次
式で定義されている． 
CNA a
22         (2.18) 
Naは平板の単体積あたりの分子密度である． 
物質 1 同士間の Hamaker 定数を A11，物質 2 同士では A22，媒質 3 同士では A33とする．
媒質 3 中における物質 1 粒子間の Hamaker 定数(これらは分子間の力の定数)を簡易的に表
現すると， 
 23311131 AAA         (2.19) 
の関係がある．A131はエネルギの次元をもっている．また媒質 3 中における物質 1 の粒子
と物質 2 の粒子間の Hamaker 定数は， 
  33223311132 AAAAA       (2.20) 
 
表 2-1 様々な材料の組み合わせにおける Hammaker 係数[136] 
 
1 2 Medium
Air Air Water 3.7
Pentane Pentane Water 0.34
Octane Octane Water 0.41
Dodecane Dodecane Water 0.5 0.5
Hexadecane Hexadecane Water 0.5 0.3-0.6
Water Water Hydrocarbon 0.34-0.54 0.3-0.9
Polystyrene Polystyrene Water 0.95-1.3
Fused quartz Fused quartz Water 0.83
PTFE PTFE Water 0.33
Mica Mica Water 2 2.2
Alumina (Al3O2) Alumina (Al3O2) Water 5.3 6.7
Ag, Au, Cu Ag, Au, Cu Water 30-40 40 (gold)
Water Air Pentane 0.11
Water Air Octane 0.53
Octane Air Water -0.2
Fused quartz Air Water -1
Fused quartz Air Tetradecane -0.5
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k はボルツマン定数，T は温度であり，1，2，3 および n1，n2，n3 はそれぞれの媒質の
誘電率と屈折率である． 
図 2-11 に 2 物体の各種組み合わせについての van der Waals 力を示す．粒子-平板間の van 
der Waals 力    
     は， 
     
             
  (2.23)  
のように表すことができ，また粒子間の van der Waals 力    
        は 
     
                  (2.24)  
で表すことが出来る．ここで、Dpは壁面と粒子表面との距離である． 
 
図 2-11  二物体間における van der Waals 力 
 
静電相互作用力[133-144] 











(a) -微粒子 間微粒子 (b) 微粒子-平板間
r
r
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               (2.25)  
のように表現でき，微粒子間の静電相互作用力  
        は 
   









第 2章 微粒子整列開始条件のモデル化と                            
ぬれ性パターンによるパターン整列の適用範囲 
  37 
DLVO理論[133-144] 




この中の①と②の，van der Waals 力と静電相互作用力をポテンシャルエネルギで表し，2
つを合算したものを総和ポテンシャルエネルギと呼ぶ． 
 静電相互作用ポテンシャルとは異なって，van der Waals ポテンシャルは，電解質濃度や
pH の変化の影響を受けない．さらに，2 物質間の距離が十分に小さい時には，常に静相互
作用力を上回るので図 2-13 に示す代表的なポテンシャル曲線が得られる．例えば，物質を
ともに粒子とし，その分散性を考える場合にもこの DLVO 理論が用いられ，図中の a の曲
線では，粒子同士は強く反発し，小さいコロイド粒子は安定に分散したままである．b で








粒子-基板間および粒子間の van der Waals 力    
     ，    
        ，粒子-基板間および粒子間
の静電相互作用力  
     ，  
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           (2.28) 
     
                 (2.29) 




(a) 微粒子が一つの場合 (b) 微粒子が複数の場合
rL
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         (2.31) 
ここでは動摩擦係数かつ静止摩擦係数，N は基板に対して垂直抗力をそれぞれ表す．垂直









      
            (2.32) 
 pは微粒子の質量，fは溶媒の質量である．粒子径にして 1m よりも大きい場合は，沈
降速度が早くなる事がわかっている． 
  





基板と接触するためには，静電相互作用力，van der Waals 力，横毛細管力の合力が基板方
向に向かないといけないため， 
   
      
        
        (2.33) 
と表現することができる． 
上記の前提条件を達成した上で不均一なぬれパターンにおける整列開始には，図 2-15 右図
に示すように，液滴が微粒子を押し戻そうとする横毛管力の基板との平行方向成分   
 に対
して，van der Waals 力，静電作用力，基板と垂直方向の横毛管力の合力に起因する平行方
向の横毛管力と反対方向の摩擦力が大きくなる必要があると考えられる． 
   
       (2.34) 





図 2-15 懸濁液のぬれ広がりの画像と整列開始における力学のバランス 
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で一般的である Sylgard 184（Dow Corning 社）を利用した．また，以降では本スタンプを
PDMS または PDMS スタンプとする． 
微粒子にはハンドリングしやすく，CV値3%程度と比較的粒度分布のよいシリカ1m(宇
部日東化成, ハイプレシカ SS)およびポリスチレン 1m(Thermo Scientific, 4009A)を利用し
た． 








図 2-16  コンタクトプリントプロセス 


















① モールド作製 (図 2-16(a)) 
まず，パターン転写の前に PDMS スタンプを作製するための金型を作製する．PDMS を
剥がす際に壊れない程度の強度があればどのようなモールドでもよい．本研究では，強度
や寸法および接触部の平面度の観点から，Si 基板上への光リソグラフィにより作製した紫
外線硬化性樹脂である SU-8(microchem 社製)を用いた． 








図 2-17  ラインアンドスペースパターンを有する PDMS スタンプ 
 
③ PDMS への OTS の付着(図 2-16(d)) 
コットンに脱水シクロヘキサン（和光純薬工業社製）を溶媒とする OTS 溶液(2 vol.%)を
浸潤させ，コットン上に PDMS を 30 秒間置き，PDMS に OTS を浸透させる．  
ここで OTS について詳しく述べる．オクタデシルトリクロロシラン（OTS）とは，図
2-17 に示すような化学式であり，疎水基であるオクタデシル基を持っている物質である．
OTS は Si 基板に対して単分子膜(Self-Assembled Monolayer:SAM 膜)を形成することで知ら
れている．その様子を図 2-19 に示す．Si 基板は通常図 2-18 左に示すように表面に OH 基
が付いている．その基板上に OTS が付着すると，OTS にある 3 つの塩素基がそれぞれ Si
基板の OH 基の水素と反応し塩酸を形成する．すると，共に結合手の余った OTS のシラン
と Si基板の酸素がシロキサン結合し，OTSが Si基板上に結合した状態になる(図 2-19右)．
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このとき，OTS のシランは余っていた結合手すべてをシロキサン結合に使用してしまうた
めこれ以上他の物質と結合することができない．したがって，この反応が Si 基板の面内で
連続的に起こることにより，OTS は Si 基板上で SAM 膜を形成することができる．現在，
様々な面方位の Si 基板が存在するが，中でも結合手が最も多く出ている面が(100)であるた
め，OTS-SAM の形成には面方位(100)の Si 基板が一般的に用いられている．さらに図 2-19
右からわかるように，OTS-SAM が形成された基板は，疎水基であるオクタデシル基が表
面に露出している．これは，OTS-SAM が形成された基板は疎水性になることを意味する．




図 2-18  オクタデシルトリクロロシラン(OTS) 
 
 
図 2-19  Si 基板上への OTS-SAM の形成 
 
また，OTS を扱う際に最も配慮しなければならない点は水分である．先行研究により，
OTS の重合反応(ポリメライズ)による OTS 表面の変化が示されている．そのため，OTS を
伴う作業はグローブボックス内で行い，グローブボックス内の湿度は 20％以下にしておく
必要がある．使用したグローブボックスの外観と仕様を図 2-20 および表 2-2 に示す． 
 




図 2-20  グローブボックス(SGV-65V) 
 
表 2-2 グローブボックスの仕様 
モデル SGV-65V 
サイズ 65×45×50 cm 
材質 SUS304 
強度 10 Pa 
内圧 0.02 kg/cm2 
 
④ SiO2表面への OTS の転写(図 2-16(e)) 
PDMS 上の余分なシクロヘキサンを完全に乾燥させてから，SiO2表面に完全に密着させ
て OTS を転写する．乾燥時間は 5 min とした．SiO2表面の上に PDMS を置けば自重で吸着
するが，完全に密着しない場合はピンセットなどで完全に密着させる．ここでパラメータ
となるのが，PDMS を SiO2表面に密着させる時間(以下，転写時間 tc)である．詳しくは後
述する．なお，SiO2表面は Si 基板を硫酸過酸化水溶液(H2SO4:H2O2=3:1，70 度)に 2 時間浸
し，基板を化学的に酸化させることで作製している．作製した SiO2は経時変化してしまい，
その変化は本手法中の OTS の転写に影響を与えてしまうため，作製した SiO2は即時に使
用することを推奨する．(4)と同様にポリメライズを防ぐために，実験はグローブボックス
内で行っている． 
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図 2-21  OTS / SiO2 パターンの電子顕微鏡画像 
 
 また，接触時間 tcが疎水部接触角phoに与える影響を図 2-22 に示す．接触時間が短いほ
ど，疎水部の接触角は小さくなることがわかった．また，接触時間が 180s 以上となる場合，
接触角は 105 ~ 110°程度になることがわかった．この値は，先行研究での OTS-SAM の接
触角と一致した．また 180s までの間では接触時間によって接触角が変化していくことがわ






















図 2-23 引き上げ装置の外観と装置構成図 
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 親水部上の懸濁液の 3 次元形状を導出するためには，引き上げ中の顕微鏡画像から高さ
情報を読み取る必要がある．そこで本研究では観察時における干渉縞を用いて基板に垂直
な懸濁液の厚さを見積もる．その概要を図 2-24 に示す．入射光波長を，対象としている







                          (2.35) 






















図 2-24  液膜の測定方法 








表 2-3  実験条件 
疎水部の接触角 pho 75 ~ 85 ° 
親水部の接触角phi 0~5 ° 
表面張力  37 mN/m 
傾き  30 ° 
親水部幅 Wphi 5 ~ 100 m 
構造深さ Dg 0 ~ 5 m 
 
最後に，用いた溶液の仕様について示す．ドデシル硫酸ナトリウムとリン酸緩衝液を混














図 2-24 右に示すように液体は場所によって形状が連続的に変化していることがわかる． 
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2.3.3 構造寸法がぬれ広がり高さおよび局所接触角に与える影響 
ぬれ広がりは，親水部の幅だけでなく，溝深さの影響を受ける．親水部幅 Wphiおよび溝
深さ D の異なる基板を用いてぬれ広がりの様子を観察し，ぬれ広がり高さ H に与える影響
を図 2-26 にまとめた．白丸は平面におけるぬれ性パターン基板の結果を示している．図よ
り，同じ親水部幅の場合，溝が深くなるにつれてぬれ広がりの高さが高くなることが見て







図 2-26  溝深さ Dgと親水部幅 Wphiがぬれ広がり高さ H に与える影響 
 
整列の検証で以降にて用いる微粒子の直径 1 m を例に取り，微粒子が気-液界面におい
て整列する前段階を整列待機と呼び，微粒子が整列待機位置にあるときの微粒子と気-液界
面が接触する角度を局所接触角と定義する．局所接触角は，図 2-25 右図に示すように 1100 
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よび溝深さは図 2-27 に示すように局所接触角に影響を及ぼす．整列条件を表 2-4 に示す． 
 
表 2-4  整列条件 
微粒子材質 ポリスチレン，Silica  
微粒子径 1 m 
粒子濃度 1 wt% 
引き上げ速度 4 m/s 
引き上げ角度 30 ° 
 
図 2-28 は溝幅を 50 m で一定とし，溝深さを変化させた時の整列状況の違いを示す．図
2-28(a)は深さ 900 nm，同図(c)は 400 nm の溝にポリスチレン(PS) 1 m が整列した様子を，
同図(b)は深さ 800 nm，同図(d)は 450 nm の溝にシリカ 1 m が整列した様子をそれぞれ示









図 2-28 構造寸法および粒子の材料が清冽に与える影響 



















接触角は前述したようにコンタクトプリント時間を調整することで 60 ~ 108 °で調整し
た．基板は，接触角の影響が顕著に出るように溝深さ 400~ 450 nm，溝幅 50 m の基板を
利用した． 
図 2-30 に疎水部の接触角が異なる場合の整列結果を示す．同図(a)は，疎水部の接触角が
60 °，同図(b)には接触角が 108 °の時の整列結果をそれぞれ示す．同図(a)では微粒子が
溝部全面に整列しているものの，溝ではなく疎水部にも整列してしまっている．疎水部の


















Silica, W = 50  m 
PS, W = 50 m 
c < 6 °
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図 2-31 疎水部接触角の違いがぬれ広がりに与える影響 
 
 
















接触角 °  [ ]pho
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PS,  W  = 50 m D = 400nmphi 

















c < 6 , D = 450 nm°
  < 6 ,°  D = 400 nmc
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表 2-5  実験条件 
基板 Si ウエハ 
親水部幅 50 m 
疎水部接触角 105 ° 
親水部接触角 5 < ° 
微粒子材料 PS, Silica, SnO 
粒子径 20 nm ~ 1 m 
粒子濃度 1 wt% 
引き上げ速度 4 m/s 










図 2-34  整列時の様子と様々な粒子径における整列結果 
 
微粒子整列結果を図 2-34(b) ~ (h)にそれぞれ示す．図(b) ~ (d)はシリカ 150 nm, 500 nm, 1 
m，(e)は酸化スズ 20 nm，(f) ~ (h)はポリスチレン 100 nm, 400 nm, 1 m がそれぞれ列状に
整列している様子を示す．全ての条件において微粒子は列状に整列していることが分かる．
第 2章 微粒子整列開始条件のモデル化と                            
ぬれ性パターンによるパターン整列の適用範囲 
  57 
(b), (e), (f)より直径が 200 nm 以下になると，微粒子は単層ではなく多層に整列する傾向が
見られた．これは(a)に示すように液膜は高さが場所によって異なり中央部が高くなってい
るために，親水部の中央付近において微粒子が多層に整列するということが分かった．ま



















図 2-35  整列結果の SEM 画像と整列時に界面から加わる力の模式図 
 




的にぬれ広がらせることで粒子径が 1 m を超える微粒子においても整列させることが可
能となることが分かった． 
上記で得られた結果及びこれまで研究で得られた結果をまとめると，ぬれ性の違いを利









応範囲をまとめると図 2-36 に示すようになると明示できる事が分かった． 
 
 
図 2-36  親水・疎水パターンを利用した整列技術の適用範囲 
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表 2-6 整列結果に与える影響 
基板 
親水部接触角 大きい 小さい 小さい 
疎水部接触角 大きい 大きい 
大きい
(pho>70°) 
親水部幅 狭い 狭い 広い 
局所接触角 大きい 小さい 小さい 
懸濁液 
微粒子径 大きい 小さい 小さい 
微粒子濃度 低い 低い 高い 




引き上げ速度 … 速い 遅い 
引き上げ角度 大きい 小さい 小さい 
蒸発速度 … 速い 遅い 

























(4) 本手法は，直径が数 nm ~ 十数m の微粒子まで適応可能であることがわかった． 
 
(5) 単層または多層でのパターン整列結果を得るための指針を示した． 
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受けるため，整列メカニズムはさらに複雑になる．これを事前に予測するためには，   
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         (3.1) 
 
は液体の表面張力，は液体の密度，g は重力加速度である．水の場合は，毛管長は，
2 ~ 3 mm程度となることがわかっている．さらに親水性平面基板に液体がぬれ広がり，
上昇する高さは，以下の式で表される． 
 
      
              (3.2) 
 
Hは液体の上昇高さ，は基板と液体の接触角をそれぞれ表している．つまり液体が最
大にぬれ広がる場合においても，    
  程度であることがわかっている．そのため検
証には，上記の値よりも大きな直径 5 mm を選定した．実験環境は，前章と同様に温
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表 3-1  測定条件 
円柱材料 石英ガラス 
直径 Dc 5 mm 
溶液 超純水 
引き上げ速度 Vc 100 m/s 
表面張力  0.072 N/m 
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行った．図 3-6 右図に円柱の直径が 5 mm における解析結果を時系列で示している．
液体が円柱表面をぬれ広がりながら時々刻々と後退していく様子が見られる．接触位
置傾斜角が 120°程度になるところで円柱側と容器側に液体が破断することが観察さ
れ，図 3-4 で示した結果と一致した． 
表 3-2  解析条件 
直径 D 1, 2, 5, 10 mm 
表面張力 0.072 N/m 
流体密度 997.5 kg/m3 
粘性係数 0.001 Pa·s 
接触角  7.5, 10, 12.5, 15 ° 
流出速度 100 m/s 
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が 50°以下において後退速度が大きくなることが示された．直径がさらに大きい 10 
mm の場合，5 mm の場合と同様の傾向となり引き上げ速度と後退速度が大きくずれる
ことが確認され，そして接触位置傾斜角が 0°付近においては後退速度と引き上げ速
度の比が 5 程度に収束することが確認された．  
 
 
図 3-7 接触位置傾斜角および直径の違いが後退速度に与える影響 














図 3-8 円柱と液体の接触角の違いが接触線の後退速度に及ぼす影響 
  








     /sin  ，Dc >   











図 3-9  接触線の後退速度と引き上げ速度の関係と接触線の後退速度のモデル  
 
























度は 1 ~ 100 m/s の範囲で調整した．円柱材料には石英ガラス，円柱の直径は 5 mm
と 2 mm のものを利用した． 
 
表 3-3  微粒子整列条件 
微粒子材料 シリカ 
粒子径 500 nm 
粒子濃度 1 wt% 
溶液 リン酸緩衝液 
pH 6.2 
引き上げ速度 1 ~ 100 m/s 
 
図 3-10 に円柱上の微粒子整列結果及び球状微粒子が単層に密に整列した場合の被








には光学顕微鏡及び電子顕微鏡を用いた．評価部は，傾斜角が 0, 30, 60°となる部分 
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図 3-10  引き上げ速度が整列に与える影響と微粒子被覆率 
 
とし，評価領域は，200 m × 150 m とした． 
図 3-11 に，直径が 5mm の場合における，式(3.3)より求められた後退速度が微粒子
被覆率に与える影響および引き上げ速度で整理したものを示す．ただし，傾斜角 0°
に関しては解析によって得られた値である引き上げ速度と後退速度の相対速度比 5 を











図 3-11 直径が 5mm における後退速度および引き上げ速度が整列に与える影響 
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一方，図 3-12 に直径が 2 mm の場合の後退速度および傾斜角が微粒子被覆率に与え
る影響を示す．図より直径が 5 mm の場合と同様に，引き上げ速度よりも後退速度が
微粒子整列に大きく影響を及ぼしているのがわかる．後退速度が 5 m/s 以下の時，











   
              
        
 (3.4) 
 






   
              





















中心部においては，微粒子は速度が 5 m/s 以上の場合円柱と同様に疎に整列するこ 
 
 
図 3-14 引き上げ速度および場所の違いが整列結果に与える影響 
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とがわかった．しかし，速度が速い場合においても外縁部は中心部と比べて密に整列










































図 3-16 三次元構造体上への微粒子整列のための設計指針 
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3.4 円柱側面への微粒子パターン整列 













 円柱側面へのぬれ性パターンの転写条件を表 3-4 に，転写プロセスを図 3-18 にそれ
ぞれ示す．まず PDMS スタンプを前章で示したのと同様に OTS の入ったシャーレ内
に浸漬し，OTS-シクロヘキサン溶液のインキングを行う(a)．次に，インキングされた 
 
表 3-4 コンタクトプリント条件 
親水部幅 50 m 
疎水部幅 50 m 
疎水材 Octadecyltrichlorosilane 1.5% 
溶媒 Cyclohexane 
スタンプ材料 Sylgard-184 (PDMS) 
転がり速度 1～5 mm/mim 
転がり距離 1.5 mm 

















表 3-5 整列条件 
微粒子 PS 0.4m, Silica 0.2 m 
濃度 1 wt% 
円柱 石英ガラス 5 mm 
引き上げ速度 5 m/s 
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図 3-21 円柱側面への微粒子パターニングの鳥瞰図 
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図 4-4  シリカ微粒子と基板間でのシロキサン結合 
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 実際の固定化プロセスを図 4-5 に示す．まず基板表面に微粒子を整列させる(a)．次
に硫酸または，塩酸中に基板を浸漬させる(b)．つづいて，流水洗浄によって基板をリ
ンスする．実験条件としては表 4-1 に示すとおりである． 
 
 
図 4-5  微粒子の固定化プロセス 
 
表 4-1  固定条件 
塩酸(HCl)濃度 10 mol/L 
硫酸(H2SO4)濃度 18 mol/L 
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図 4-6  固定化の評価方法 
 
 
図 4-7  固定評価実験の電子顕微鏡画像 
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 表 4-2 に実際の実験条件を示す．図 4-9(a)にプラズマ処理前，(b)に処理後 1 時間の
接触角をそれぞれ示す．プラズマ処理前は接触角が 108°あったのに対して，プラズマ
処理後では 20°まで低下しているのが分かる．この様に OTS 基板においてもプラズマ
処理によって表面改質され，基板の接触角が低下することがわかった．   
 
表 4-2 プラズマ処理条件 
ガス 大気 
電流 10 mA 
処理時間 1 min 
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に OTS を成膜認め，Si 基板本来の接触角に近づいたと考えられる． 
 
 




でシリカ 1m と 500nm 微粒子を用いてプラズマ処理を行った場合と行わなかった場
合の整列結果の違いについて実験を行った．また条件統一の為に共に疎水部の接触角
が 80°の親水疎水パターン基板を使用する．図 4-11 にそれぞれの整列の違いと模式図
を示す． 
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板における微粒子整列と一緒となるように 5 m/s 程度で統一した． 
シリカ微粒子 1m，500nm による異種微粒子複合構造を作製した．基板仕様は，溝
幅 50m，ピッチ 100m，溝深さ 500nm の基板を使用した．図 4-12 に整列結果を示す． 
 





 また材質の異なる粒子ということでポリスチレン微粒子 1m，400nm による異種微
粒子複合構造を作製した．溝幅 10m，ピッチ，20m，溝深さ 330nm の基板を使用し
た．またポリスチレン微粒子では，ポリスチレンのガラス転移温度 90℃へ加熱するこ
とで熱溶着による固定化を行った．図 4-13 に整列結果を示す． 
 
 




10 m 5 m
20 m 5 m
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 最後により大きな粒径のポリスチレン微粒子 3m，1m を用いて異種微粒子複合構
造を作製した．溝幅 5m，ピッチ 10m，溝深さ 1.7m の基板を使用した．整列後の
様子を図 4-14 に示す． 
 
 








図 4-15 本手法による微粒子複合構造作製の適用範囲 
  
10 m 5 m


















表 4-3  整列条件 
基板 Si ウエハ 
親水部幅 Wphi 50 m 
親水部接触角 phi 0 ~ 5 ° 
疎水部接触角 pho 103 ~ 108 ° 
犠牲微粒子 シリカ 2 m 
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ったため，図 4-17 に示すような非常に細かいデンドライト形状ができたと考えられる． 
 
 
図 4-17 銀デントライト構造の形成メカニズム 
 
上記の結果より，ぬれ性パターンを利用した所望の位置への微粒子整列と犠牲微粒
子による IO 構造作製方法を組み合わせることで，ナノ粒子 IO 構造のパターニングが
可能であることがわかり，3.3.3 で示した考察が概ね正しいことがわかった． 
































































図 5-2 光学素子と微粒子微細構造を組み合わせた生化学分析デバイス  
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表 5-1 実験条件 
レンズの種類 凸レンズ 















第 5章 微粒子微細構造を有する凸レンズによる生化学分析 
98 
 
図 5-3 凸レンズ上の微粒子構造 
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ッセイ手順および条件についてそれぞれ表 5-2 と図 5-4 に示す． 
 
表 5-2 実験条件 
BSA 濃度 10 mg / mL 
スキムミルク濃度 5 wt% 





図 5-4  微粒子構造の蛍光ラベル化プロセス 
 
まず微粒子整列凸レンズに BSA を吸着させるために，レンズ BSA(抗原：ウシ血清
アルブミン)-PBS(リン酸緩衝生理食塩水)溶液中に浸漬させ 30 分 37 度で定着させる．
PBS で 5 回リンス後，スキムミルク中に浸漬させ 30 分 37 度でブロッキングを行う．
再び PBS で 5 回リンス後，anti-BSA FITC(抗体：蛍光ラベル化抗ウシ血清アルブミ
ン)-PBS 中に浸漬させ，抗体抗原反応を行う．5 回リンス後のものと，anti-BSA FITC
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表 5-3 フィルタ仕様 
Band pass filter A 470-495 nm 
Band pass filter B 510-550 nm 
FITC 励起波長 494 nm 















度の比較を行った．図 5-7 に蛍光強度の比較のグラフを示す． 
 
 
図 5-7 基板の違い蛍光強度に与える影響 
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図 5-8 微粒子被覆率が蛍光強度費に与える影響 
  





















図 5-10 微粒子構造体による散乱 
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図 6-1 微粒子関連技術における本論文の位置づけ 
 
微粒子パターン整列 全面整列
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図 6-2 連続プロセスを利用した微粒子整列基板の作製 
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図 7-1 ゼータ電位の違いが微粒子整列に及ぼす影響  
 










 : -19.1 mV
(a)
 : -52.5 mV
(c)
50 m
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図 7-2 ゼータ電位の絶対値が小さい場合 
 








図 7-3 ゼータ電位が高い場合  
 
 図 7-3 の結果に界面活性剤を用いて表面張力を下げた場合，つまり十分にぬれ広がる場
合は，図 7-4 ように単層に整列することを確認している．（ゼータ電位は-80mV） 
 
 






















図 7-5  点欠陥発生のメカニズム  
 








図 7-6  側面部の整列欠陥発生メカニズム  
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図 7-10 パターン設計が整列欠陥に与える影響  
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